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摘要 
汞是大气中毒性最强的重金属元素之一，由于其极易挥发，持久性长，高生
物富集性，高生物毒性等特点，已成为一种全球性污染物。燃煤电厂是最大的人
为汞排放源，现有的烟气净化设备对汞有一定的去除效率，但仍有大量未被捕集
的汞散逸至大气中。活性炭喷射技术是目前最具应用前景的脱汞方法，国内外大
量的研究表明，活性炭表面物理化学特性，尤其是炭表面含氧官能团是影响汞吸
附效果的重要因素，因此研究活性炭表面含氧官能团对活性炭吸附汞的影响具有
重要的科学意义和实践价值。 
由于强氧化剂改性会使活性炭表面生成多种含量较高的含氧官能团，不利于
研究特定的官能团对活性炭吸附汞的影响，本文提出了采用弱酸性的苯甲酸对活
性炭进行化学浸渍改性，向活性炭表面定向引入某些官能团的新思路。采用紫外
分光光度法、扫描电子显微镜、X-射线衍射、低温氮气吸附、傅里叶变换红外光
谱法、Boehm 酸碱滴定及 X-射线光电子能谱等方法分析改性前后活性炭表面的
孔隙结构和含氧官能团的变化，探讨苯甲酸进入活性炭表面的方式。随后本研究
在 140℃，纯氮气氛围下进行固定床汞吸附实验，研究了不同浓度苯甲酸改性的
活性炭对气态元素汞(Hg0)的吸附效果，并通过分析吸附饱和后的活性炭的表面
特性，探讨改性活性炭对 Hg0的吸附机理，尤其是活性炭表面含氧官能团对活性
炭吸附 Hg0 的影响。最后本研究在 140℃，单一燃煤烟气组分(CO2，H2O，O2，
SO2，NO，HCl)及平衡氮气氛围下进行固定床汞吸附实验，考查了各单一烟气组
分对活性炭吸附 Hg0的影响，并简单探讨了作用机理。 
本研究结果表明，苯甲酸改性后的活性炭在物理形貌上差异不明显，但其比
表面积和总孔体积随着苯甲酸浸渍浓度的增加而降低，活性炭平均孔径整体先增
大后减小，但总体变化不大。改性后的活性炭表面官能团以羧基及酚羟基为主，
随着浸渍苯甲酸浓度增加，活性炭表面羧基含量增加，羰基含量减少，且活性炭
表面内酯基和酚羟基含量变化与苯甲酸浓度改变无明显的相关趋势。当苯甲酸浓
度为 0.40 g/L时，活性炭表面羧基含量为 0.4074 mmol/g，羰基含量减少为零。
在 140℃，Hg0初始浓度为 20 μg/m3，纯氮气氛围下的固定床吸附汞实验表明，
原始活性炭对汞的吸附效果最差，其饱和吸附容量为 159 μg/g。随着苯甲酸浓度
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增加，改性活性炭对汞的吸附效果均有所提高，整体呈现先增加后降低的趋势，
其中，当苯甲酸浸渍浓度为 0.18 g/L时，活性炭对 Hg0的饱和吸附容量最大，为
240 μg/g。对吸附汞前后活性炭表面特性进行分析，结果表明在活性炭吸附汞的
过程中，化学吸附起主导作用，活性炭表面含氧官能团，主要是羧基和羰基在吸
附过程中起主要促进作用，且羧基的促进作用强于羰基。单一烟气组分下的固定
床吸附汞实验表明， NO 或 HCl 都能明显促进活性炭对汞的吸附，O2能够微弱
地促进活性炭对汞的吸附。 SO2或 H2O 会显著抑制活性炭对汞的吸附，而 CO2
的存在也会抑制活性炭对汞的吸附。 
 
关键词：活性炭；苯甲酸；含氧官能团；元素汞；燃煤烟气 
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Abstract 
Mercury is one of the most toxic heavy metal elements in the atmosphere, and it 
has become the global pollutant due to its volatility, persistence, bioaccumulation and 
high toxicity. Coal-fired power plants have become the largest source of 
anthropogenic mercury emissions, the existing flue gas purification equipment is 
efficiency for mercury control, but a large amount of mercury is still diffused to air. 
Activated carbon injection technology is the most promising method to capture 
mercury and many studies have indicated that the surface characteristics could 
strongly affect the mercury removal performance. To investigate the effects of surface 
oxygen-containing functional groups on mercury uptake is of high scientific and 
practical value.  
Although the modified activated carbon performs well in mercury removal, the 
types of groups that mainly affect the mercury adsorption performance has not been 
identified due to mixed functional groups with high concentrations on those carbon 
samples. This study offered a new idea of using weak oxidant--benzoic acid to modify 
the original carbon samples, introducing some particular groups to carbon surface 
selectively. The pore structure and functional groups were analyzed to study the 
modification mechanism using UV spectrophotometry, Scanning electron microscope, 
X-ray diffraction, low temperature nitrogen adsorption, Fourier transform infrared 
spectrometry, Boehm acid-base titration and X-ray photoelectron spectroscopy. 
Afterwards, Hg
0
 adsorption tests were conducted to identify the functional groups 
which are responsible for Hg
0
 removal on carbon surface. At last, impacts of some 
individual flue gases on the mercury adsorption on the surface of activated carbon 
were studied, and adsorption mechanisms of Hg
0
 removal were also elaborated. 
The results indicated that heating treatment is effective to purify activated carbon 
surface, and benzoic acid impregnation is a valid method to introduce surface 
oxygen-containing functional group to carbon surface. After modification, there was 
no significant change in physical properties. With the increasing leaching 
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concentration of benzoic acid, the BET area and pore volume decreased, and the 
average pore size didn’t change much. In addition, the amounts of carboxyl groups 
increased, carbonyl groups decreased with the enhancing leaching concentration of 
benzoic acid, and the quantity of phenol and lactone groups didn’t show obvious 
correlation with benzoic acid concentration. The Hg
0
 adsorption experiments 
suggested that the original activated carbon BPL had the worst adsorption 
performance compared to the modified carbon samples, with the mercury capacity of 
159 μg/g. With the increasing impregnating concentration of benzoic acid, the Hg0 
adsortption capacity of treated smaples improved, when the concentration of benzoic 
acid was 0.18 g/L, the best Hg
0
 adsorption capacity of the accordingly modified 
sample was 240 μg/g. Characterizations of activated carbons showed that carboxylic 
and carbonyl groups played prominent roles in adsorption process, and carboxylic 
groups were more relative to Hg
0
 capture. Moreover, the adsorption experiments 
under flue gases components showed that NO and HCl were observed to strongly 
promote Hg
0
 removal, while O2 could slightly increase the mercury capacity. On the 
other hand, the presence of CO2 inhibited the adsorption performance and SO2 and 
H2O could strongly inhibit mercury capture. 
 
Keywords: Activated carbon; benzoic acid; oxygen-containing functional groups; 
elemental mercury; coal-fired flue gas 
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第1章 绪论 
1.1研究背景 
1.1.1汞的来源及危害 
汞是唯一在标准状态和常温常压下呈液态的金属，对生物体和环境具有很强
的毒性[1]。汞是大气中毒性最强的重金属元素之一，可通过食物链在生物中富集，
并进行生物放大作用。由于具有极易挥发，高生物富集性，高生物毒性和持久性
等特点，汞已经成为一种全球性污染物[2]。 
汞污染的危害主要取决于汞的毒性。不同形态的汞(元素汞，有机汞化合物及
无机汞化合物) 的毒性及其引起的症状不一，其中有机汞化合物毒性最大，以甲
基汞为主。汞可以通过消化道、呼吸道及皮肤吸收进入人体。进入人体的汞与硫
化合物有极高的亲和力，可以破坏酶和其他蛋白质的功能并影响其重新合成，由
此引起身体器官损伤甚至衰竭[3]。汞也是一种神经毒素，在大脑中积累可导致语
言障碍、运动失调等。甲基汞通常以人体的神经系统为目标组织，甚至可以通过
母体传播影响胎儿的神经系统，使婴儿产生智能发育障碍、神经性听力降低、运
动机能受损、流涎等小儿麻痹症状[4]。汞也会危害植物生长，导致叶片枯萎、脱
落等后果。 
大气中汞的来源分为自然来源和人为来源。自然来源包括火山与地热活动、
土壤及水体表面释汞、植物表面蒸腾作用及森林火灾等；人为来源是指因人类活
动引起的汞排放，主要包括化石燃料燃烧、城市垃圾燃烧、医疗废物燃烧、金属
冶炼、水泥制造及氯碱工业等[5]。 
自然源是大气中汞的重要来源，全球汞矿化带等土壤汞相对富集的区域的汞
释放是大气汞的重要来源[6]。人为源也是大气中汞的重要来源，联合国环境规划
署(United Nations Environment Program，UNEP)最新发布的全球汞评估报告指出
[7]，2010年全球由于人类活动排放至大气中的汞量约为 1960 吨(1010-4070 吨)，
约为全球汞的总排放量的 30%。其中小规模手工金矿开采及燃煤是人为汞排放的
最大来源，约占大气中人为排放的总汞的 62%，其他部分则主要来源于金属冶炼
及水泥制造工业。东亚和东南亚是人为源中汞的主要来源，约占 40%，其中 75%
的汞排放来自中国，约占全球人为汞排放的 1/3。 
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表 1-1 2010年全球大气人为汞排放分布[7] 
Table 1-1 Global distribution of anthropogenic mercury emissions to air in 
2010
[7]
 
Region Emission（range）,tonnes % 
Australia, New Zealand & Oceania  22.3 (5.4 - 52.7) 1.1 
Central America and the Caribbean  47.2 (19.7 - 97.4) 2.4 
CIS & other European countries  115 (42.6 - 289) 5.9 
East and Southeast Asia  777 (395 - 1690) 39.7 
European Union (EU27)  87.5 (44.5 - 226) 4.5 
Middle Eastern States  37.0 (16.1 - 106) 1.9 
North Africa  13.6 (4.8 - 41.2) 0.7 
North America  60.7 (34.3 - 139) 3.1 
South America  245 (128 - 465) 12.5 
South Asia  154 (78.2 - 358) 7.9 
Sub-Saharan Africa  316 (168 - 514) 16.1 
Undefined (global total for emissions from 
contaminated sites) 
82.5 (70.0 - 95.0) 4.2 
Grand Total  1960 (1010 – 4070) 100 
1.1.2燃煤烟气中汞的控制现状 
研究表明，燃煤是最大的人为汞排放源之一，全球燃煤平均汞含量为 0.13 
mg/kg，中国燃煤中汞含量偏高，为 0.22 mg/kg。虽然燃煤中汞含量相对较低，
但由于燃煤的使用量较大，燃煤仍然会造成严重的汞污染[8]。在美国，燃煤电厂
是最大的人为汞排放源；在中国，煤是最重要也是储量最丰富的化石能源，占中
国主要能源供应的 75 %以上[9]。这种以煤为主的能源结构在未来相当长时期内
难以改变，因此燃煤烟气中汞的控制依然是困扰全世界的难题。2013 年 UNEP
全球汞评估报告指出，燃煤所排放的汞约为全部人为排放的 24 %，较 2005 年有
所减少。中国电力企业联合会也指出，2008 年中国燃煤电厂大气汞排放比 2005
年降低了 10 %左右，这主要是因为脱硫机组装置的增加对汞去除有协同作用。
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